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本研究の論文は第 1章から第 11章までで構成される。 
第 1章では緒言として、生分解性の PLLAについての背景を示した。 
第 2 章では、PLLA の光分解に関する既往の研究をまとめ、分解メカニズムが
NorrishⅡ型である事、そして、ラセミ化の評価が行われていない事を示し、本研究
で明らかにすべき点を示した。 




























第 11 章では結言として結果をまとめた。これまでの結果から、PLLA は、光分解反応に
伴い確実にラセミ化を引き起こすという新たなメカニズムが確認され、屋外劣化の加
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Table 1． ポリ乳酸の光分解試験の代表的な参考文献 
Year Authors Materials Conditions Point Results Journal







































































Scheme 1. 既報告のPLAの光分解機構(NorrishⅡ型) 
 
 




3-1 試験サンプル   






















UV-C ランプ(東芝ライテック社製 GL15)の出力は Fig. 6 に示したように、波長
253.7nmにおいて最大出力となる。PLLAフィルムの吸収波長は、Fig. 1に示したよ
うに、UV-C ランプの最大出力波長に重なる範囲に強い吸収がある。PLLA フィルム


















Fig. 5. UVC照射試験装置 
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[汎用較正曲線法(Universal calibration curve method)、UCM換算法] 
 高分子の固有粘度[η]と分子量Mの関係は、Mark-Howink-Sakuradaの式(1)とし
て与えられる。 






                    




η[ ]AMA = η[ ]BMB
KAMA






+ aA +1aB +1logMA               ・・・(3) 
この時、PSをA,PLLAをBとして考えると、測定条件（溶媒の種類と測定温度）に
応じたPS とPLLAそれぞれのM-H-Sパラメーター：a値とK値が必要となる。 


















 10mg のサンプルを 25％アンモニア水(Wako 製)2ml に加え、室温で一晩かけて
乳酸単位まで加水分解させた。分解サンプルはエバポレーターで脱アンモニアを行
い、0.1wt/v%となる様に蒸留水で希釈し HPLC分析用サンプルとした。HPLC分
析は UV検出器を備えた SPD-10A VP(島津製作所製）と LC-10A(島津製作所製）、
カラムには光学分割用のカラム MCL GEL CRS10W(三菱化学社製)を用いた。測定


















CHCl3 2.068 0.734  
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4-3 実験結果 
















Table 5. サンプリング時の温度と湿度（0～5day） 
time (min) 0 1 2 34 5
temp (℃) 23 34 38 40 40 40
humidity (％) 31 38 38 38 38 39 
Table 4. サンプリング時の温度と湿度（0～24h） 
time (min) 0 3 6 9 12 15 18 21 24
temp (℃) 25 31 33 34 34 35 36 36 36
humidity (％) 37 35 35 35 33 34 34 35 36 
Table 3. サンプリング時の温度と湿度（0～120min） 
time (min) 0 1 5 10 15 30 60 90 120
temp (℃) 25 28 32 34 35 36 37 38 38





重量変化については、1～120min（Fig. 9）、3～24 h（Fig. 10）、および1～5day
（Fig. 11）の期間の3つのパターンで重量変化を調べた。Fig. 9とFig. 10から
UV照射3時間までは重量変化が無かった。しかし、6時間以降は重量減少が始まり、
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Fig. 9. UV照射による PLLAの重量量変化（0~120min） 
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Table 7. UV-C照射 PLLAの分子量変化及び分子量分布変化（0～24hour） 
Time (hour) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 37000 71000 1.92 37000 71000 1.92
3 6500 13000 2.00 37000 71000 1.92
6 4600 8400 1.83 38000 70000 1.84
9 4000 7200 1.80 36000 69000 1.92
12 2700 4800 1.78 35000 68000 1.94
15 2800 5300 1.89 36000 68000 1.89
18 600 1700 2.83 36000 70000 1.94
21 560 1600 2.86 34000 67000 1.97
24 550 1500 2.73 35000 67000 1.91
UV-C irradiation Reference
 
Table 6. UV-C照射 PLLAの分子量変化及び分子量分布変化（0～120min） 
Time (min) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 41000 77000 1.88 41000 77000 1.88
1 38000 74000 1.95 39000 71000 1.82
5 30000 56000 1.87 38000 72000 1.89
10 26000 52000 2.00 42000 79000 1.88
15 22000 42000 1.91 40000 72000 1.80
30 13000 27000 2.08 39000 73000 1.87
60 9700 20000 2.06 40000 76000 1.90
90 8100 16000 1.98 39000 75000 1.92













出来る。これらの大きな変化の境界は Fig. 8 の外観の変化とも一致する。これら
の事からPLLAの光分解は少なくとも、3段階以上の分解メカニズムを持つ事が推測
される。 
Table 8. UV-C照射 PLLAの分子量変化及び分子量分布変化（0～5day） 
Time (day) Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
0 37000 71000 1.92 37000 71000 1.92
1 690 2200 3.19 36000 68000 1.89
2 460 1300 2.83 36000 70000 1.94
3 380 980 2.58 38000 73000 1.92
4 340 720 2.12 37000 71000 1.92
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Fig. 16. UV-C照射 PLLAの lnMn, lnMwの変化（0~24hours） 
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 Fig. 18. UV-C照射 PLLAの SECプロファイル(3～24hours)  
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  Fig. 27. 単純ランダム分解     Fig. 28. 自己触媒的ランダム分解 
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ここで、 ( ){ }[ ]dtWtTkt∫= 0τ である。 
 
[自己触媒的ランダム分解] 
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Fig. 34. 紫外線照射強度 0.05mW/cm2での SECプロファイル変化 
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た見かけの分解速度定数の照射強度依存性を評価した結果を Fig. 41～42 に示す。
Table 11. 紫外線照射強度 0.05mW/cm2での分子量変化 
Mn Mw
0 38000 73000 1.92 610 1700
20 32000 62000 1.94 70 820
30 31000 59000 1.90 70 790
40 29000 56000 1.93 1200 2000
50 29000 58000 2.00 630 1300
STDVE Time (min) Mn Mw Mw/Mn
 
Table 10. 紫外線照射強度 0.11mW/cm2での分子量変化 
Mn Mw
0 38000 71000 1.87 1300 2600
15 32000 67000 2.09 3000 2500
30 34000 66000 1.94 2600 1800
45 30000 60000 2.00 2500 2900
60 27000 56000 2.07 1000 150
Time (min) Mn Mw Mw/Mn STDVE 
 
Table 9. 紫外線照射強度 0.44mW/cm2での分子量変化 
Mn Mw
0 38000 71000 1.87 1200 260
15 31000 62000 2.00 2000 410
30 27000 54000 2.00 2300 1600
45 25000 49000 1.96 1500 1300
60 22000 46000 2.09 1000 1100

























































   












Fig. 38. 0.44mW/cm2の自己触媒的ランダム分解解析(左=Mn値、右=Mw値) 
























Fig. 37. 0.05mW/cm2の単純ランダム分解解析(左=Mn値、右=Mw値) 














































































































Fig. 41. 単純ランダム分解解析(紫外線強度と分解速度定数のプロットの関係) 















   















































































Table 12. Tacticity解析用、基準サンプル 
Sample Name Mn Mw D unit (%) L unit (%)
PLLA 39000 71000 1.6 98.4
PDLA 23000 47000 100.0 0.0
PDLLA 12000 26000 50.6 49.4














































昇させて脱水縮合による直接重合を行った。これにより得られた PLA oligomer を
tacticity解析のサンプルとして用いた。 
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Table 13. 乳酸オリゴマー6量体の Hartree-Fock法解析結果 
LLLLLL
C=O基(OH基側)172.62174.21 + 172.76 +



















































を持つ PLLA と PDLA はほぼ同じピークになると考えられる。そこで、PLLA と PDLA








































Table 15. 加熱処理 PLLAサンプルの分子量と光学純度 
Time(hour) Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
0 39000 71000 1.82 96.9(±0.2)
1 28000 55000 1.96 96.3(±0.1)
3 17000 38000 2.24 96.2(±0.2)
5 12000 28000 2.33 95.8(±0.3)
Table 14. 加水分解 PLLAサンプルの分子量と光学純度 
Time(min) Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
0 39000 71000 1.82 96.9(±0.2)
30 27000 51000 1.89 96.6(±0.1)
60 19000 39000 2.05 97.1(±0.2)


















































Table 16. Tacticity解析用サンプルまとめ（分子量と光学純度)．括弧内は SD値 
Processing Mn Mw Mw/Mn Optical purity (%)
Initial 39000 71000 1.8 96.9(±0.2)
Photolysis 13000 27000 2.1 96.2(±0.1)
Hydrolysis 13000 27000 2.1 97.0(±0.1)





































































































Fig. 49. 光分解 PLLAの C=O基の 13C-NMR測定（左＝分子末端、右＝分子内部） 
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6-7-3 加熱処理での13C-NMRスペクトルの時間変化 





































































     

















     















































































分解生成物を明らかにするため、UV-C 照射 PLLA を1H-NMR により分析を行った。
分析方法は、CDCl3(Wako製)を溶媒として、サンプルを1wt/v%で溶解させた。これ









ンプルとする。HPLC 分析は UV 検出器を備えたSPD-10A VP(島津製作所製）と 


























































































































































































































UV-C照射 3日目の PLLAサンプルの 1H-NMR測定結果（7-3参照）の 5.8~6.6ppm




































してアクリル酸の 13C-NMRピークを Fig. 63に示す。これに対して、UV-C照射 3
日目の PLLAサンプルの 13C-NMR測定結果（7-4参照）の 120~180ppmの範囲を









































7-5-2  1H-NMR測定結果 











UV ray strength = 3.2mW/cm2（±0.2）
Direct UV ray strength = 4.3mW/cm2(±0.2)
 







































































UV-C照射した L-乳酸の HPLCによる光学純度の測定結果を Fig. 70に示す。時
間の経過と共に、光学純度が低下していく事が確認された。この事から、L-乳酸に
おいても、UV-C照射によってラセミ化が起こる事が確認された。第 6章で明らか
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の為、UV-A、UV-B の実験は 150 日間の長期間にわたり照射を行った。PLLA フィル
ムは UV-C 照射試験と同様の試料を用いた。照射試験は PLLA に、室温（25℃）下、









    
Fig. 73. UV-Aランプの発光スペクトル   Fig.74. UV-Bランプの発光スペクトル
 UV-A or UV-B lump
PLLA film (5cm×5cm×120±20μｍ)
Distance=8cm UV-A ray strength = 0.73mW/cm2











      

















Table 18. UV-A照射時の環境変化     Table 19. UV-B照射時の環境変化 
0 0.81 25 60
10 0.76 29 52
20 0.69 28 54
30 0.64 26 54
40 0.67 28 49
50 0.68 28 57
60 0.52 28 54
70 0.91 28 65
80 0.80 29 60
90 0.82 27 62
100 0.78 29 60
110 0.60 26 56
120 0.57 28 63
130 0.88 28 60
140 0.80 28 60
150 0.74 26 56
Average 0.73 28 58




Temp. (℃) Humidity (%)
    
0 0.84 26 70
10 0.76 28 48
20 0.70 27 47
30 0.65 26 48
40 0.67 27 49
50 0.68 27 60
60 0.56 27 48
70 0.77 27 65
80 0.67 28 45
90 0.64 25 52
100 0.62 28 48
110 0.61 28 40
120 0.55 28 55
130 0.76 28 55
140 0.67 27 50
150 0.66 28 60
Average 0.68 27 53















Table. 20. UV-A照射 PLLAの分子量及び分子量分布の変化 
Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn
0 38000 72000 1200 2100 1.89 38000 72000 1200 2100 1.89
10 35000 67000 640 1500 1.91 37000 66000 4500 3400 1.78
20 35000 68000 1000 2200 1.94 36000 75000 2500 5000 2.08
30 33000 64000 240 510 1.94 37000 66000 4500 3400 1.78
40 33000 63000 1600 2800 1.91 36000 75000 2500 5000 2.08
50 34000 63000 1300 460 1.85 37000 72000 5100 5300 1.95
60 33000 63000 540 690 1.91 36000 75000 2500 5000 2.08
70 34000 66000 790 2400 1.94 37000 72000 5100 5300 1.95
80 33000 64000 1100 1200 1.94 38000 67000 2400 4400 1.76
90 34000 65000 500 580 1.91 37000 72000 5100 5300 1.95
100 32000 61000 430 890 1.91 38000 67000 2400 4400 1.76
110 33000 65000 1600 3000 1.97 35000 69000 1700 4300 1.97
120 31000 61000 1600 2300 1.97 38000 67000 2400 4400 1.76
130 37000 69000 1500 1500 1.86 35000 69000 1700 4400 1.97
140 35000 66000 310 500 1.89 34000 72000 1700 5700 2.12
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Fig. 77. UV-A照射 PLLAの分子量変化(左図=Mn, 右図=Ｍｗ) 
Table 21. UV-B照射 PLLAと Referenceの分子量及び分子量分布の変化  
Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn Mn(Ave) Mw(Ave) STDVE.(Mn) STDVE.(Mw) Mw/Mn
0 38000 72000 1200 2100 1.89 38000 72000 1200 2100 1.89
10 24000 50000 1100 1500 2.08 35000 67000 640 1500 1.91
20 16000 38000 530 1500 2.38 35000 68000 1000 2200 1.94
30 14000 32000 220 550 2.29 33000 64000 240 510 1.94
40 12000 29000 220 780 2.42 33000 63000 1600 2800 1.91
50 7800 23000 390 380 2.95 34000 63000 1300 460 1.85
60 5200 15000 970 2100 2.88 33000 63000 540 690 1.91
70 5000 14000 400 570 2.80 34000 66000 790 400 1.94
80 3800 11000 290 790 2.89 33000 64000 1100 1200 1.94
90 2000 8200 390 770 4.10 34000 65000 500 580 1.91
100 1300 4600 160 930 3.54 32000 61000 430 890 1.91
110 1700 5900 270 1000 3.47 33000 65000 1600 3000 1.97
120 1100 3700 220 450 3.36 31000 61000 1600 2300 1.97
130 1000 3200 80 320 3.20 37000 69000 1500 1500 1.86
140 880 2700 60 370 3.07 35000 66000 310 500 1.89
150 900 2700 70 120 3.00 38000 71000 1100 720 1.87






 分子量変化に伴うSEC プロファイルの変化図を UV-A は Fig. 79 に、UV-B は
Fig. 80に示す。Fig. 79の UV-A照射では分子量変化が無く、プロファイルにも変
化は無かった。 
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Fig. 78. UV-B照射 PLLAの分子量変化(左図=Mn, 右図=Ｍｗ) 
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Fig. 80. UV-B照射 PLLAの SECプロファイル変化(左図=UV-B,右図=Reference) 
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[単純ランダム分解反応の特定] 




































































Fig. 81.UV-B照射 PLLAの単純ランダム分解解析(左=Mn値,右=Mw値) 
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[自己触媒的ランダム分解反応の特定] 


























    
 






































   
 




















































































































































































Fig. 89. PLLAへのMgO添加における TG曲線の変化 
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TG/DTA6200 を用いて行った。PLLA/MgO フィルム約 5mgをアルミニウムパン














  UV-C照射済みのPLLA (0、15、30、60分)にMgOを5wt/wt%添加したPLLAサンプ
ルのTG曲線をFig. 90に示す。それぞれのPLLAの分子量(Mn)は41000、220 、13 00、
9700 であり(Table 6 参照)、分子量の低下とともに TG 曲線も低温側へシフトする
傾向が観られた。UV-C 照射 15 分と 30 分のサンプルの分解初期の挙動は、UV-C 照
射0分とほぼ同じであった。しかし、分解の進行とともに、UV-C照射0分より急速
に重量減少挙動を示した。一方、最も分子量の低いUV-C照射60分のサンプルでは、















































Table 22. UV-C照射 PLLAのケミカルリサイクル時の分解生成物(Py-GC/MS結果) 
    
0min 15min30min 60min
L,L- and D,D-Lactide 94.3% 94.1% 91.6% 89.2%
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